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(57) Abstract: The invention relates to a method for continuously and dy- 
namically mixing at least two fluids. Said method comprises the following 
steps: a) the rotor (1) of a micromixer is rotatably driven, said micromixer 
comprising a rotor (1) which is provided with a shaft (2) encompassing 
blades (3) that are arranged in groups (3a - 3g), a stator (4) which is pro- 
vided with at least one inlet (5) for a first fluid, at least one inlet (6) for a 
second fluid, and an outlet (7); b) the fluids are fed into the micromixer; 
and c) a micromixture of the fluids is collected at the outlet (7) of the mi- 
cromixer. The inventive method is particularly suitable for rapid and/or 
complex kinetic chemical reactions such as anionic polymerization. The 
invention also relates to a micromixer for carrying out said method. 

(57) Abrege : L' invention concerne un precede pour melanger en continu 
et dynamiquement au moins deux fluides. Ce procede comprend les Stapes 
suivantes : a) on entraine en rotation le rotor (1) d'un micromSlangeur com- 
prenant : - un rotor (1) comprenant un arbre (2) muni de pales (3) reparties 
par groupes (3a - 3g), - un stator (4) comprenant au moins une entree (5) 
pour un premier fluide, au moins une entree (6) pour un second fluide et une 
sortie (7); b) on introduit les fluides dans le micromelangeur; et c) on recu- 
pere a la sortie (7) du micromelangeur un micromelange des fluides. II est 
particulierement adapts aux reactions chimiques de cinStique rapide et/ou 
complexe, telles que les polymerisations anioniques. L' invention concerne 
egalement un micromelangeur pouvant mettre en oeuvre ce procede. 
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PROCEDE POUR MEL ANGER EN CONTINU D YNAMI QUEMENT AU MOINS DEUX 

FLUIDES ET MIC ROME LANGEUR 



La present e invention concerne un procede pour melanger en 
continu et dynamiquement au moins deux fluides. Ce procede est 
particulierement adapte aux reactions chimiques de cinetique 
rapide et/ou complexe, telles que les polymerisations 
anioniques . 

L' invention a trait 6galement §l un micromelangeur apte a 
mettre en oeuvre ce proced6. 

Actuellement , I'une des techniques les plus couramment 
utilisees pour melanger deux ou plusieurs liquides consiste a 
utiliser une cuve fermee, semi-ferm§e ou ouverte, munie d'un 
agitateur mecanique de type helice, turbine ou autre, et a 
injecter un ou plusieurs des reactifs dans la cuve. 

Grtce a 1'energie dissipee par 1' agitation mecanique, le 
melange peut s'effectuer. Malheureusement , ces dispositifs ne 
permettent pas, dans certains cas, d'atteindre des temps de 
micromelange suffisamment faibles pour mettre en oeuvre des 
reactions rapides et complexes, et surtout, ils sont inadaptes 
au cas des reactions de polymerisation ou la viscosite 
augmente rapidement au cours du temps . 

Les melangeurs statiques, places en ligne dans une 
conduite ou a l 7 entree d'un reacteur, permettent un bon 
melange des liquides. Neanmoins, ils sont, la plupart du 
temps, utilises en tant que prgmelangeurs avant 1' entree dans 
un reacteur ou lorsque les contraintes de temps ou de 
viscosite ne sont pas r<§dhibitoires . Ce sont de bons 
dispositifs pour homogSneiser des solutions, mais pas vraiment 
adaptes a certaines reactions de polymerisation, notamment les 
reactions rapides, car les risques de bouchage sont 
importants. C'est le cas, en particulier, des polymerisations 
& haut taux de solide. 

Les melangeurs a jets tangentiels (utilisables notamment 
pour les polymerisations anioniques comme decrit dans EP-A- 
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0749987) ou les tetes RIM (« Reaction Injection Molding ») 
sont des melangeurs a jets confines, c'est-£-dire a jets en 
contact avec la paroi du melangeur. lis sont tres efficaces, 
mais engendrent des bouchages lorsque de hautes teneurs en 
polymeres sont mises en jeu, ou n^cessitent 1' injection des 
produits par des pompes resistant aux hautes pressions 
(plusieurs centaines de bars) . De plus, les tetes RIM 
necessitent un f onctionnement en discontinu. 

Le melangeur par impact de jets libres (c ' est-a-dire sans 
contact des jets avec les parois du melangeur) est connu et a 
ete decrit pour creer des emulsions ou dans des precedes 
d' extraction liquide-liquide, par exemple par Abraham TAMIR, 
« Impinging- Stream Reactors. Fundamentals and Applications », 
Chap. 12 : Liquid-Liquid Processes, Elsevier (1994) . 

On a aussi decrit des dispositifs d' impact de jets libres 
pour la precipitation ou la polymerisation. lis sont 
constitues de deux jets orientSs suivant un angle donne et 
dont 1' impact provoque un micromelange rapide ; cf . Amarjit 
J., Mahajan et Donald J. Kirwan « Micromixing Effects in a Two 
Impinging- Jets Precipitator, Aiche Journal, Vol. 42, n° 7, 
pages 1801-1814 (juillet 1996) ; Tadashi Yamaguchi, Masayuki 
Nozawa, Narito Ishiga et Akihiko Egastira « A Novel 
Polymerisation Process by Means of Impinging Jets », Die 
Angewandte Makromolekulare Chemie 85 (1980) 197-199 (Nr. 
1311). L' inconvenient de ces systdmes est qu'ils ne permettent 
que le melange de deux fluides et que les jets sont tous du 
meme diametre et, par consequent, si l'on veut que le melange 
soit efficace, les debits respectifs dans chaque jet doivent 
etre tous egaux entre eux. Dans le cas d'une reaction de 
polymerisation, le monomere arrivant suivant un premier jet et 
la solution d'amorceur suivant un second jet de meme debit que 
le premier, on voit done que la quant ite de solvant dans le 
systeme est obligatoirement relativement important e, ce qui 
implique d' avoir a envisager des operations de recyclage, 
genSralement couteuses, en aval du procede de polymerisation. 

11 a alors ete developpe un procede decrit dans la demande 
de brevet francpais publi^e sous le n° 2 770 151, pour melanger 
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en continu par impact de jets libres au moins 2 fluides et 
r^cuperer le melange sous forme d'un jet resultant, de fagon a 
s'affranchir des limitations qui viennent d'etre decrites. 

Cependant, 1' inconvenient de ce systeme est qu'il 
necessite un reglage tres precis du dispositif d' injection 
pour faire en sorte que les jets de fluides entrent en contact 
correctement en un point donn§. 

Dans la demande Internationale de brevet publiee sous le n° 
WO 97/10273 est decrit un appareil pour disperser des 
prepolymeres polyur6thane terminus par des isocyanates 
comprenant un melangeur dynamique permettant d'atteindre un 
temps de sejour moyen de 10 Sl 120 secondes. Cependant, ce type 
de melangeur n'est pas adapte pour les reactions plus rapides 
dont le temps de sejour moyen dans le melangeur doit §tre bien 
plus court, pour permettre un melange des reactifs dans une 
periode suffisamment breve compar^e au temps de demi-vie de 
reaction. Car lorsque les vitesses de reaction et de melange 
sont du meme ordre de grandeur, une forte competition apparait 
entre ces deux processus- Ainsi, comme le montre cette demande 
internationale, une reaction lente ne necessite pas un processus 
de melange tres rapide, alors que le d6roulement d'une reaction 
rapide sera fortement perturb^ par un melange lent. 

La demande de brevet europeen publiee sous le numero 
EP 824 106 a pour objet un proc£de de preparation de 
particules de cellulose pr6sentant des groupes cationiques 
et/ou anioniques, dans lequel on utilise un melangeur 
dynamique comprenant un stator et un rotor munis de pales de 
forme cylindrique. L' inconvenient d'un tel melangeur est que 
les agregats de matiere sont soumis & des gradients de vitesse 
multiples qui les etirent et les contractent de fagon 
al^atoire, engendrant des gradients de concentration tres 
importants . 



La present e invention a done pour but de proposer un 
proc^de et un melangeur pour melanger dynamiquement et en 
continu au moins deux fluides . 
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Elle s' applique avantageusement au melange de fluides 
reactifs et en particulier, a la polymerisation anionique d' au 
moins un monomere (meth) acrylique . 

Ainsi, 1' invention a pour objet un procede comprenant les 
etapes suivantes : 

a) on entraxne en rotation le rotor d'un micromelangeur 



comprenant : 

- un rotor comprenant un arbre muni de pales 
reparties par groupes, les pales de chaque groupe 
etant dispos^es autour de 1' arbre dans un meme plan 
perpendiculaire a 1'axe longitudinal de 1' arbre, et 
les groupes de pales £tant espaces les uns des 
autres le long de l'axe longitudinal de 1' arbre ; 

- un stator en forme de cylindre creux apte a 
recevoir le rotor, ce stator comprenant, a une 
extremite de son axe longitudinal, au moins une 
entree pour un premier fluide, au moins une entree 
pour un second fluide et, a une 1' autre extremite 
de son axe longitudinal, une sortie pour le 
micromelange des fluides ; 

b) on introduit les fluides dans le micromelangeur ; et 

c) on recupere a la sortie du micromelangeur un 
micromelange des fluides . 



L' invention a 6galement pour objet un micromelangeur 
comprenant : 

un rotor comprenant un arbre muni de pales reparties 



par groupes, les pales de chaque groupe etant disposees 
autour de 1' arbre dans un meme plan perpendiculaire k 
1'axe longitudinal de 1' arbre, et les groupes de pales 
etant espaces les uns des autres le long de l'axe 
longitudinal de 1' arbre ; et 

un stator sensiblement en forme de cylindre creux apte 
k recevoir le rotor, ce stator comprenant, §l une 
extremite de son axe longitudinal, au moins une entree 
pour un premier fluide, au moins une entree pour un 
second fluide et, a 1' autre extremite de son axe 
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longitudinal, une sortie pour le micromelange des 
f luides . 

Un tel micromelangeur a le double avantage de ne pas 
induire de perte de charge importante et de pouvoir facilement 
5 etre r£gle de maniere a s ' adapter aux changements des 
conditions operatoires telles que les debits et les 
viscosit^s. II suffit en effet pour cela de changer la vitesse 
de rotation du rotor, la forme des pales ou des contre-pales , 
ou leur nombre . 

10 En outre, l'efficacite du melange ne dScroit pas le long 

de l'axe longitudinal du rotor comme c'est le cas dans un 
melangeur classique en forme de tube. 

De plus, le micromelangeur selon 1' invention est trds 
efficace mime lorsque les viscosites sont elevees. 
15 Selon un autre aspect de 1' invention, il est propose un 

procede de polymerisation, dans lequel on met en ceuvre le 
procedS de melange dynamique en continu et le micromelangeur 
selon 1' invention, 

Ce procede comprend les Stapes suivantes : 
20 (i) entrainement en rotation du rotor d'un 

micromelangeur comprenant : 

un rotor comprenant un arbre muni de pales 
reparties par groupes, les pales de chaque groupe 
etant disposees autour de 1' arbre dans un meme 
25 plan perpendiculaire a l'axe longitudinal de 

1' arbre, et les groupes de pales etant espaces les 
uns des autres le long de l'axe longitudinal de 
1 ' arbre ; 

un st at or en forme de cylindre creux apte a 
30 recevoir le rotor, ce stator comprenant, a une 

extremite de son axe longitudinal, au moins une 
entree pour un premier fluide, au moins une entree 
pour un second fluide et, & une 1' autre extremite 
de son axe longitudinal, une sortie pour le 
35 micromelange des fluides ; 

(ii) introduction d'au moins deux fluides, dont 1'un au 
moins est r§actif , dans le micromelangeur ; 



WO 03/103818 _ — PCTYFR03/01570 



6 

(iii) recuperation a la sortie du micromelangeur d'un 
micromelange des fluides ; 

(iv) polymerisation du ou des fluides r6actifs, cette 
polymerisation pouvant se produire a l'exterieur 

5 du micromelangeur ou bien debuter a l'interieur de 

ce micromelangeur et se poursuivre a 1'exterieur 
de ce micromelangeur. 
D 1 autres caracteristiques et avantages de 1 1 invention vont 
maintenant etre decrits en detail dans 1 1 expose qui suit et 
10 qui est donne en reference aux figures, dans lesquelles : 

la figure 1 represente schematiquement et en vue de face 
eclatee, un micromelangeur selon 1' invention ; 
la figure 2 represente schematiquement et en vue de 
dessus, un rotor du micromelangeur de la figure 1 ; 
15 - la figure 3 represente schematiquement et en vue de 

dessus, un disque du stator du micromelangeur de la 
figure 1 ; 

la figure 4 represente schematiquement et en vue de 
dessus, 1' assemblage du disque de la figure 3 et du 

20 rotor de la figure 2 ; 

la figure 5 represente schematiquement et en coupe 
partielle, un micromelangeur selon 1' invention ; 
les figures 6 et 7 sont des courbes montrant 1' influence 
de la vitesse de rotation du rotor du micromelangeur 

25 selon 1' invention, sur la qualite du produit obtenu, a 

debits de fluide constant ; 

les figures 8 et 9 sont des courbes montrant 1' influence 
des debits des fluides sur la qualite du produit obtenu, 
a vitesse de rotation du rotor du micromelangeur selon 
30 1' invention constante ; 

les figures 10 et 11 sont des courbes montrant 
1' influence du type de meiangeur utilise sur la qualite 
du produit obtenu, a debits de fluide constant. 



35 
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EXPOSE DETAILLE DE L 1 INVENTION 
Procede de melange selon 1' invention 

Le procedS de melange dynamique et en continu selon 
1' invention a ete decrit de fagon generale ci-dessus. 
5 II peut etre mis en oeuvre pour mSlanger plus de deux 

fluides. Cependant, pour des raisons de simplicity, il va 
maintenant etre detaille pour une mise en oeuvre avec deux 
f luides . 

Selon 1' invention, on peut entrainer en rotation le rotor 
10 a une vitesse pouvant aller jusqu'a 30 000 tours/min. 

De preference, on choisit une vitesse de rotation du rotor 
sup€rieure a 5 000 tours/min, pour obtenir un melange homogene 
et inferieure & 20 000 tours/min, de maniere a limiter les 
phenomenes d' 6chauf f ement . 
15 L' introduction des premier et second f luides se fait de 

preference a au moins deux endroits diam^tralement opposes par 
rapport a l'axe du rotor du micromelangeur. 

Le procedS selon 1' invention est gSneralement mis en oeuvre 
avec une temperature des fluides comprise entre -100°C et 
20 3 00°C. On 1' utilise de preference avec des temperatures 
comprises entre -80°C et 110°C. 

II peut Stre mis en oeuvre avec des pressions de fluide 
comprises entre 0,1 et 100 bars absolus . De preference, on le 
met en oeuvre avec des pressions comprises entre 1 et 50 bars 
25 absolus . 

Les fluides peuvent §tre introduits dans le melangeur a un 
dgbit entre 1 g/h et 10 000 kg/h. De preference, le debit des 
fluides est compris entre 1 kg/h et 5 000 kg/h, 

Le rapport des debits massiques des fluides peut §tre tres 
30 variable. II est generalement compris entre 0,01 et 100 de 
preference compris entre 0,1 et 10. 

Le procede selon 1' invention peut permettre de melanger des 
fluides dont la viscosity est comprise entre 1 mPa.s et 
10 3 Pa.s. De preference, cette viscosite est comprise entre 
35 10 mPa.s et 10 Pa.s. 

Le proc§d6 selon 1' invention est mis en oeuvre avec des 
temps de s£jour des fluides dans le micromelangeur 
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conditions op§ratoires pour que le temps de sejour soit 
compris entre 5 ms et 10 s. 



Le procede de melange qui vient d'etre decrit est 
particulierement adapte au micromelange de fluides reactifs. 
II s' applique de preference aux liquides reactifs . 

II peut done avantageusement etre mis en oeuvre pour 
10 realiser un melange intime de liquides devant donner lieu a 
des reactions chimiques de cinetique rapide et/ou complexe, 
telles que les polymerisations anioniques ou a des 
polymerisations a haut taux de solide. 



15 constituer une partie d'un procede plus global de 
polymerisation . 

Ce procede de polymerisation selon 1' invention s' applique 
en particulier au melange de fluides reactifs destines a la 
polymerisation anionique, dont l'un au moins comprend au moins 
20 un monomdre (meth) acrylique . 

Comme monomere (meth) acrylique, on peut alors citer en 
particulier 1 ' anhydride acrylique , 1 ' anhydride methacrylique , 
les acrylates de methyle, d' ethyle, de propyle, de n- et de 
tertio-butyle, d 1 ethyl hexyle, de nonyle, de dimethyl-2 amino 
25 ethyle et les methacrylates de methyle, d'^thyle, de propyle 
et de n- et de tertio-butyle, d 1 ethyl hexyle, de nonyle, de 
dimethyl-2 amino ethyle. 

La polymerisation proprement dite peut se produire a 
l'exterieur du micromeiangeur selon 1' invention, ou bien elle 
30 peut debuter a l'interieur du micromeiangeur et se poursuivre 
a l'exterieur de ce micromeiangeur, par exemple dans un 
reacteur approprie. 

Le procede selon 1' invention peut etre mis en oeuvre dans 
toute installation de polymerisation. On peut citer en 
35 particulier celle illustree par la figure 1 de la page 14 de 
la demande de brevet precitee EP 749 987. 



5 



Procede de polymerisation selon 1' invention 



Ainsi, le procede de melange selon 1' invention peut 
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Le precede selon 1' invention peut notamment etre mis en 
oeuvre pour preparer des polymeres selon les procedes decrits 
dans les demandes de brevet europeen publiges sous les numeros 
EP 749 987, EP 722 958 et EP 524 054. 

Micromelangeur selon 1' invention 

Le micromelangeur selon 1' invention est apte a mettre en 
oeuvre le procSde qui vient d'etre decrit. 

Ce micromelangeur a ete decrit de maniere generale ci- 
dessus . 

Pour plus de details sur sa constitution on peut se 
reporter aux figures 1^6 qui donnent une illustration de la 
constitution de ce micromelangeur. 

Sur la figure 1 en particulier, on voit que le 
micromelangeur selon 1 7 invention comprend un rotor 1 
comprenant un arbre 2 de forme sensiblement cylindrique muni 
de pales 3 . 

Ces pales 3 sont reparties par groupes 3a, 3b, 3c, 3d, 3e, 
3f et 3g, les pales de chaque groupe sont disposees autour de 
1' arbre 2, dans un meme plan perpendiculaire a 1'axe 
longitudinal de 1 ' arbre 2 et les groupes de pales sont espaces 
les uns des autres le long de l'axe longitudinal de 1' arbre 2. 
Ceci est bien visible sur la figure 1, ou chaque groupe 3a a 
3g apparait comme un disque. 

Sur la figure 2, est represents le rotor en vue de dessus . 
On voit done un groupe 3a de six pales 3 . Les pales sont 
disposees regulidrement autour de 1' arbre, en etoile et 
chacune est inclinie de 60 degres par rapport a ses deux 
voisines les plus proches . 

Les pales sont sensiblement identiques les unes aux autres 
et sont en forme de lame. L'un de leurs cotes longitudinaux 
forme une tangente & la circonf erence de 1' arbre 2. 
L'extremite libre de chaque pale 3 peut etre effilee. 

Une rotation de 1' arbre de 60 degrSs permet a une pale 
d'occuper la place qu'occupait l'une de ses deux voisines 
avant cette rotation. 
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Les pales 3 d'un groupe de pales 3a sont de preference 
alignees respect ivement avec les pales d'un autre groupe de 
pales 3b le long de l'axe longitudinal du rotor, de sorte 
qu'en vue de dessus et en regardant dans la direction de l'axe 
longitudinal du rotor 1 (figure 2), on ne puisse voir qu'un 
seul groupe de pales, les autres etant eclipses en dessous. 



Le rotor 1 est destine a cooperer avec un stator 4 que 
l'on voit tout d'abord sur la figure 1. Ce stator 4 presente 
10 sensiblement la forme d'un cylindre creux. II a des dimensions 
qui le rendent apte a loger au moins en partie le rotor 1 . 

Comme on peut le voir sur la figure 5, le stator 4 
comprend a une extremite de son axe longitudinal, une entree 5 
pour un premier fluide, une entree 6 pour un second fluide et 
15 a 1' autre extremite de son axe longitudinal, une sortie 7 pour 
le micromelange des f luides . 

De preference, 1' entree 6 est diamStralement opposee par 
rapport a 1 ' entree 5 . 

20 Selon un mode de realisation de 1' invention, le stator 4 

comprend des disques 8 que l'on voit sortis du stator sur la 
figure 1 . 

Lorsque le stator 4 est monte, comme on le voit sur la 
figure 5, les disques 8 sont empiles a l'interieur. 
25 La forme precise des disques 8 est visible sur la figure 

3 . Chaque disque 8 presente en son centre un evidemment 9 qui 
lui permet de loger un groupe de pales 3a ou 3b a 3g, tout en 
permettant & ces dernidres de tourner en union avec le rotor 1 . 

L'evidement 9 a la forme d'un trou circulaire dont une 
30 partie est occupee par des prolongements 10 du disque 8. Ces 
prolongements 10 font saillie par rapport §. la paroi 11 du 
disque 8 delimitant l'6videment 9. 

Ces prolongements 10 des disques 8 ont sensiblement la 
mSme forme et les memes dimensions que les pales 3 du rotor 1. 
35 C'est pourquoi dans la suite du present expose, ils sont 
appeles contre-pales 10. 
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Chaque disque 8 comprend done son groupe de six contre- 
pales 10 disposees regulierement sur la circonf erence de la 
paroi 11. Chaque contre-pale est inclinee de 60 degres par 
rapport k ses deux voisines les plus proches. 

Comme pour les pales 3 du rotor 1, une rotation d'un 
disque 8 de 60 degres permet a une contre-pale 10 d'occuper la 
place qu'occupait l'une de ses deux voisines avant cette 
rotation . 

Les contre-pales 10 d'un groupe de contre-pales 10 sont 
egalement de pref6rence alignees respectivement avec les 
contre-pales d'un autre groupe de contre-pales 10 le long de 
l'axe longitudinal du stator, de sorte qu'en vue de dessus et 
en regardant dans la direction de l'axe longitudinal du stator 
4 (figure 3) , on ne puisse voir qu'un seul groupe de contre- 
pales 10, les autres etant eclipses en dessous. 

La figure 4 montre, en vue de dessus, un groupe de pales 3 
du rotor 1 autour duquel on a place un disque 8. 

En se reportant a la figure 5, on remarque que les contre- 
pales 10 ont une epaisseur inferieure S celle du corps 12 du 
disque 8 qu' elles prolongent . 

Les disques 8 sont en contact les uns avec les autres, 
empiles a Tinterieur du stator 4, de telle sorte que chaque 
groupe de pales 3 (§. 1' exception du premier et du dernier) 
soit insure entre deux groupes de contre-pales 10. 

Ainsi, lorsque l'arbre 2 du rotor 1 tourne, chaque groupe 
de pales 3 peut tourner librement, e'est-a-dire sans £tre gen§ 
par les groupes de contre-pales 10 adjacents. Les pales 3 et 
les contre-pales 10 sont de preference inclinees dans des sens 
opposes, de sorte que lors de la rotation du rotor, elles se 
rapprochent les unes des autres S la maniere des lames d'un 
ciseau, et engendrent ainsi un cisaillement des fluides. 

En outre, en regardant de 1' entree 5 du micromelangeur 
vers sa sortie 7, on constate qu'un espace 13 est prevu, dans 
le sens longitudinal, entre chaque groupe de pales 3 et le 
groupe de contre-pales 10 qui le precede (sauf dans le cas du 
premier groupe de pales situe pres de 1' entree du stator) et 
un autre espace 14 est 6galement prevu entre chaque groupe de 
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pales 3 et le groupe de contre-pales 10 qui le suit (sauf dans 
le cas du dernier groupe de pales situe pres de la sortie du 
stator) . 

Par ailleurs, comme on le voit sur la figure 4, lorsqu'on 
observe le montage rotor/stator en section transversale, on 
constate que la somme des surfaces de l'arbre 2, des pales 3 
et des contre-pales 10 • est inf Srieure a la surface du trou 
circulaire d§limite par la paroi 11 du disque 8, de sorte 
qu'il reste toujours des espaces 15 permettant la circulation 
dans le sens longitudinal des fluides en cours de melange. 

Les espaces 15 ont une taille minimale dans le cas de la 
figure 4, oil le cote de chaque pale 3 qui est tangent a 
l'arbre 2 est dispose parallelement aux cotes longitudinaux 
d'une contre-pale 10. 

Les espaces 15 ont une taille maximale lorsque, en 
regardant dans le sens de I'axe de l'arbre 2, les pales 3 se 
superposent aux contre-pales 10 et les Sclipsent. 

Comme on peut le deduire de la figure 5, un alesage 16 
peut etre prevu a travers l'epaisseur des disques 8 et dans le 
stator 4, afin qu'on puisse y introduire une tige ou une vis 
(non representee) pour immobiliser les disques 8 et les 
solidariser avec le stator 4. 

En general, le stator 4 comprend en outre un distributeur 
de fluides 17 sensiblement en forme de rondelle et situe au 
niveau de 1 ' alimentation du stator 4 et en amont des disques 
8, si l'on se r£f£re au sens general de circulation des 
fluides , 

Une extremite du distributeur 17 est en contact annulaire 
avec le premier disque 8* 

Le distributeur 17 comprend au moins un orifice pour le 
premier fluide et au moins un autre orifice pour le second 
fluide, ces orifices etant perc£s radialement dans la rondelle 
et communiquent respectivement avec les entrees 5 et 6 du 
stator 4 . 

Ainsi, les fluides entrant par les entries 5 et 6 sont 
conduits par les orifices du distributeur 17 a proximity de 
1 ' arbre 2 du rotor 1 . 
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Generalement, la trou central 18 du distributeur 17 
presente un diamdtre sensiblement 6gale a celui du trou 
circulaire d'un disque 18 delimits par la paroi 11 de ce 
disque. II s'ensuit que lorsque le rotor 1 est monte dans le 
5 stator 4, un premier groupe de pales 3 du rotor 1 peut 
gventuellement s'inserer 5. I'intgrieur du trou central 18 et y 
tourner librement . 

A son extremity infSrieure, c'est-t-dire celle opposee a 
celle qui est en contact avec un disque 18, le distributeur 17 
10 presente eventuel lenient un alesage 19 destine a recevoir un 
joint annulaire 20 qui est egalement en contact avec l'arbre 2 
du rotor 1 . 

Le stator 4 est generalement fix£ sur un support 21 de 
fagon classique au moyen de vis (non representees) . 



Fonctionnement du microm61angeur 

Le rotor 1 est generalement entraine en rotation de fagon 
classique par des moyens d'entrainement en rotation tels qu'un 
moteur electrique (non represente) . On choisit cependant de 
20 preference un moteur capable de maintenir une vitesse de 
rotation constante, indgpendante du couple resistant qu ! il 
peut subir (ex. moteur de fraiseuse) . 

Le sens de rotation du rotor est celui de 1' inclinaison 
des pales 3 . 

25 Comme on le comprend en observant la figure 5, le 

mi cromel angeur est alimente par 1' entree 5 au moyen d'un 
premier fluide et par 1' entree 6 au moyen d'un second fluide. 

Les orifices du distributeur 17 conduisent les fluides 
vers le centre, dans le trou central 18. Les fluides sont 

30 alors confines entre l'arbre 2 et les parois du trou central 
18 et sont en contact avec un premier groupe de pales 3 . 

Sous l'effet de la pression des fluides et de la rotation 
de l'arbre 2, les premieres pales, en cooperation avec les 
premidres contre-pales, vont cisailler les fluides qui vont 

35 progresser a travers les espaces 14, puis 15 et 13. 



15 
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Les fluides rencontrent ensuite rapidement d'autres pales 
3 et contre-pales 10 jusqu'a la sortie 7 du melangeur ou ils 
sont intimement melanges . 

Le melange intime des fluides peut alors etre utilise dans 
de nombreuses applications. 

Par exemple, il peut etre introduit dans un reacteur 
tubulaire ou autre, et donner lieu a des reactions chimiques, 
comme d^crit precedemment . 

Exemple s 

Les exemples suivants illustrent la presente invention 
sans toutefois en limiter la portee . 

Dans ces exemples, 1 ' installation de polymerisation 
utilisee est celle representee de fagon schematique sur la 
figure 1, page 14 de la demande de brevet europeen precitee n° 
EP 74 9 987 et dans laquelle on a utilis<§ comme melangeur M, un 
micromelangeur selon 1' invention ayant les caracteristiques 
suivantes : 



Spaisseur des contre-pales des disques : 1 mm 
espace, mesure dans le sens de l'axe longitudinal du 
rotor, entre une contre-pale du rotor et chacune des 
pales de rotor adjacentes : 0,4 mm (<§paisseur des 
disques du stator : 2,8 mm) 



nombre de groupes de pales 7 
nombre de disques 6 

Les triblocs (copolymeres trisequences) ABC 100, ABC 101 
et ABC 104 tels qu' identifies dans les exemples 1 a 6 sont 
prepares selon le mode operatoire decrit dans la demande de 
brevet europeen publiee sous le numero EP 524 054 ou dans la 
demande precitee EP 749 987. 

Les abreviations suivantes ont ete utilis^es : 

PS : polystyrene 

PB : polybutadidne 



volume interne du micromelangeur : 1,62 ml 

diametre de l'arbre du rotor dans la zone de melange 

5 , 4 mm 

epaisseur des pales du rotor : 1 mm 
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PMMA : poly (methacrylate de methyle) 

SB : dibloc (copolymere bisequence) poly (styrene-b- 

butadiene) 

SBM : tribloc (terpolymere trisequence forme d'une 

sequence de polystyrene, une sequence de 
polybutadiene et une sequence de 

poly (methacrylate de methyle)) 
ABC 100 : PS-b-PB-b-PMMA (terpolymere forme d'une sequence 
de polystyrdne, une sequence de polybutadiene et 
une sequence de poly (methacrylate de methyle)), 
de composition massique (32/35/33) et ayant une 
masse molaire moyenne en nombre de la sequence 
polystyrene, M n (PS) , de 2 7 0 00 g/mol 

ABC 101 : PS-b-PB-b-PMMA de composition massique 

(20/30/50) et ayant une masse molaire moyenne en 
nombre M n (PS) de 2 0 000 g/mol 

ABC 104 : PS-b-PB-b-PMMA de composition massique 

(20/30/50) et ayant une masse molaire moyenne en 
nombre M n (PS) de 2 0 000 g/mol 

Q(SB) : debit de la solution de poly (styrene-b- 
butadiene) -butadienyl lithium, a 1' entree du 
microm^langeur , en kg/h 

Q(M) : debit de la solution de methacrylate de methyle 

a 1' entree du micromSlangeur en kg/h 

V0 : 0 tr/min 

VI : environ 7 600 tr/min 

V2 : environ 11 200 tr/min 

V3 : environ 15 000 tr/min 

V4 : environ 18 500 tr/min 

114T : exemple selon l'art anterieur, dans lequel on 
utilise le melangeur classique a jets 
tangentiels tel que decrit dans EP 749 987 

Ve : volume d'elution 

La masse molaire moyenne en nombre de la sequence PS a ete 
determin^e par chromatographic d' exclusion sterique (CES) en 
equivalent polystyrene, apres preldvement de cette sequence en 
cours d' experience. 
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Les fractions massiques en PS, PB et PMMA ont ete 
determinees par RMN du proton. 

Les produits contiennent une fraction d' homopolystyrene 
(PS) et une fraction de copolymere disequence poly (styrene-.b- 
5 butadiene) (SB) , ces fractions resultent d'une efficacite de 
s6quengage non quantitative dans les conditions de synthese 
utilisees . 

Dans tous les cas, la temperature de transition vitreuse 
(T g ) de la sequence PB est de -90 °C environ. 
10 Les sequences de PMMA sont syndiotactiques a plus de 70% 

et ont une T g de 135 °C. 

Dans les exemples n°l at 6, les resultats de CES sont 
superposes pour une meilleure visualisation des essais 
ef f ectues . 

15 

Exemple 1 

On etudie 1' influence de la vitesse de rotation du rotor 
du micromelangeur selon 1' invention sur la qualite d'un 
tribloc ABC 100 synthetise. 
20 Pour cela, on introduit a une entree du micromelangeur, 

une solution de poly (styrene-b -butadiene) -butadienyl lithium 
et a 1' entree diam^tralement opposee du micromelangeur, une 
solution de methacrylate de methyle. 

On maintient constants les debits, a savoir, 40 kg/h pour 
25 Q(SB) et 20 kg/h pour Q(M) . 

Apres polymerisation dans le reacteur tubulaire, on mesure 
par CES, l'intensite de la detection I (RD) en fonction du 
volume d'Slution Ve. 

Les resultats sont repr§sent§s sous la formes de courbes 
30 sur la figure 6, chaque courbe correspondant a une vitesse de 
rotation du rotor. 

On n' observe aucune difference notable entre les ABC 100 
synth^tises lorsqu'on passe de VI I V4 . 

Dans tous les cas, on remarque la presence dans le produit 
35 obtenu de SB r§siduel . 

Mais la proportion de SB dans les ABC 100 synthetises est 
signif icativement plus elevee k V0 que pour VI, V2, V3 ou V4 . 
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Cela peut s'expliquer par le fait que lorsque des reactions 
chimiques sont mises en jeu, c'est la mise en contact des 
reactifs, le melange & 1 1 echelle moleculaire, qui importe. Or, 
la cingtique de polymerisation des methacrylates dans ces 
conditions est extremement rapide . De plus, il est connu que 
l'efficacite de melange requise pour un reacteur depend du 
rapport entre le temps caracteristique de la reaction 
consideree et le temps de melange a 1' echelle moleculaire. 

Dans le cas du melange a V0, l'energie volumique dissipee 
dans la zone de micromelange est moins importante, ce qui a 
pour consequence que le contact entre les reactifs est moins 
intime . 

II en resulte une distribution heterogdne des reactifs qui 
entraine des terminaisons de reaction non souhaitees . 

En d'autres termes, les pics sont plus etroits pour VI a 
V4, ce qui montre que le micromelangeur dynamique selon 
1' invention est plus performant a une vitesse superieure a V0 • 

Exemple 2 

On etudie 1 1 influence de la vitesse de rotation du rotor 
du micromelangeur selon 1' invention sur la qualite d'un 
tribloc ABC 101 synthetise. 

Pour cela, on procede comme dans 1' exemple 1. 

Les rSsultats sont representes sur la figure 7 . 

On parvient aux m§mes conclusions que dans 1' exemple 1, a 
savoir : 



on n' observe aucune difference notable entre les ABC 
101 synthetises lorsqu'on passe de VI a V4 ; 
dans tous les cas, on remarque la presence dans le 
produit obtenu de SB r<§siduel ; 

la proportion de SB dans les ABC 100 synthetises est 
signif icativement plus elevSe a V0 (m^langeur statique) 
que pour VI, V2, V3 ou V4, ce qui montre a nouveau que 
le micromelangeur dynamique selon 1' invention est plus 
performant qu'un melangeur statique. 
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Exemple 3 

Dans cet exemple, on etudie dans un micromelangeur selon 
1' invention, 1' influence du debit total Q(SB)+Q(M), avec un 
rapport de debits Q(SB)/Q(M) constant et une vitesse de 
rotation du rotor constante, sur la qualite d'un tribloc ABC 
100 synthetise . 

Dans un premier cas, la somme des debits Q(SB) et Q(M), 
respectivement, 3 0 kg/h et 15 kg/h, est egale a 45 kg/h. 

Dans un second cas, la somme des debits Q(SB) et Q(M), 
respectivement , 40 kg/h et 20 kg/h, est egale a 60 kg/h. 

Les resultats sont represent es sur la figure 8. 

On constate que 1 ' augmentation du debit total conduit a de 
meilleurs resultats . 

Exemple 4 

On procede a la meme §tude que dans 1' exemple 3, mais en 
synthetisant un tribloc ABC 101 au lieu du tribloc ABC 100 
precedent . 

Les resultats sont representes sur la figure 9. 

On remarque que pour ce produit, l'ABC 101, la variation 
du debit total a tres peu d' influence sur la qualite du 
produit synth6tis£, a partir du moment ou ce debit a atteint 
une valeur minimale suffisante pour permettre un temps 
caract^ristique de micromelange inferieur au temps de 
reaction - 

Exemple 5 

Dans cet exemple, on a compare les resultats obtenus avec 
trois types de mSlangeurs, a savoir : 

un m^langeur a jets tangentiels (114T) ; 
un melangeur statique (vitesse V0) ; et 
le m§langeur selon 1' invention (vitesse V2) . 
Dans les trois cas, on a synthetise de l'ABC 104 avec des 
debits constants, Q(SB)=30 kg/h et Q(M)=15 kg/h. 

Les resultats sont representes sur la figure 10. 
On constate : 
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d'une part, une amelioration significative du taux de 
couplage (qui se traduit par une baisse de la quantite 
de SB dibloc residuel dans le SBM) , lorsqu'on utilise 
un melangeur & jets tangentiels ou dynamique plutot 
qu'un melangeur statique, et 

d' autre part, une amelioration notable de la qualite du 

couplage lorsqu'on passe d'un melangeur d'un melangeur 

a jets tangentiels au melangeur selon 1' invention. 
Ces r^sultats se traduisent par des dispersites de 
population des chaines differentes, c ' est-a-dire a des indices 
de polymolecularite (Ip) different s : 

Ip * 2,45 pour le melangeur statique ; 

Ip = 2,01 pour le melangeur & jets tangentiels ; 

Ip = 1,8 0 pour le melangeur dynamique selon 

1' invention. 



Exemple 6 

Dans cet exemple, on a proc6de comme dans 1' exemple 5, 
sauf qu'on a utilise des debits totaux plus eleves, a savoir, 
6 0 kg/h au lieu de 45 kg/h. 

Les resultats sont representes sur la figure 11. 
On parvient aux memes conclusions que dans 1' exemple 5. 
On remarque en outre une amelioration significative de 
l'lp dans le cas du melangeur statique. En effet : 
Ip = 2,02 pour le melangeur statique ; 
Ip = 1,98 pour le melangeur a jets tangentiels ; 
Ip = 1,80 pour le melangeur dynamique selon 
1' invention. 

Neanmoins , le melangeur dynamique selon 1' invention reste 
clairement plus performant que le melangeur a jets tangentiels 
et a fortiori que le melangeur statique.* 
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RE VEND I CATIONS 



1 . Proc^de pour melanger en continu dynamiquement au 
moins deux fluides, comprenant les etapes suivantes : 
a) on entraine en rotation le rotor (1) d'un 
micromelangeur comprenant : 

- un rotor (1) comprenant un arbre (2) muni de pales 
(3) reparties par groupes (3a- 3g) , les pales (3) de 
chaque groupe (3a- 3g) etant disposees autour de 
1' arbre (2) dans un meme plan perpendiculaire a 
l'axe longitudinal de 1 ' arbre (2), et les groupes 
(3a-3g) de pales (3) etant espaces les uns des 
autres le long de l'axe longitudinal de 1' arbre (2) ; 

- un stator (4) en forme de cylindre creux apte a 
recevoir le rotor (1) , ce stator (4) comprenant, a 
une extremite de son axe longitudinal, au moins une 
entree (5) pour un premier fluide, au moins une 
entree (6) pour un second fluide et, a une 1' autre 
extremite de son axe longitudinal, une sortie (7) 
pour le micromelange des fluides ; 

b) on introduit les fluides dans le micromelangeur ; et 

c) on recupdre a la sortie (7) du micromelangeur un 
micromelange des fluides. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'on entraine en rotation le rotor (1) a une vitesse 
au plus egale a 30000 tours/mn et de preference 
superieure a 5000 tours/mn et infer ieure a 
20000 tours/mn. 

3 . Procede selon la revendication 1 ou la revendication 
2, caracterise en ce qu'on introduit les premier et 
second fluides £ au moins deux endroits (5,6) 
diametral ement opposes par rapport a l'axe du rotor (1) . 
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5 

5. 

10 

6. 

15 

7. 

20 

8 . 

25 

9. 



Procede selon 1'une des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce qu' il est mis en oeuvre avec une 
temperature des fluides comprise entre -100°C et 300°C 
et de preference comprise entre -80°C et 110 °C. 

Procede selon l'une des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce qu' il est mis en oeuvre avec des 
pressions de fluide comprises entre 0,1 et 100 bars 
absolus et de preference comprises entre 1 et 50 bars 
absolus . 

Procede selon l'une des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que les fluides sont introduits dans 
le melangeur a un debit compris entre 1 g/h et 
10000 kg/h et de preference entre 1 kg/h et 5000 kg/h. 

Procede selon l'une des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que le rapport des debits massiques 
est compris entre 0,01 et 100 de preference compris 
entre 0,1 et 10 . 

Procede selon l'une des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que les fluides ont une viscosite 
comprise entre 1 mPa.s et 10 3 Pa.s et de preference 
comprise entre 10 mPa.s et 10 Pa.s. 

Procede selon l'une des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre avec des 
temps de sejour des fluides dans le micromeiangeur 
superieurs a 1 ms, et de preference, compris entre 
5 ms et 10 s. 



35 



10. Procede selon l'une des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que les fluides sont des fluides 
reactif s . 
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11. 



5 12 . 



13 . 

10 



15 



14 . 

20 



Proc§d<§ selon la revendication 10, caract^rise en ce 
que les fluides sont des liquides donnant lieu £ des 
reactions de polymerisation anionique. 

Procede selon la revendication 11, caracterise en ce 
que 1'un au moins des fluides comprend au moins un 
monomere (meth) acrylique . 

Procede selon la revendication 12, caracterise en ce 
que le monomere (meth) acrylique est choisi dans le 
groupe constitue par 1' anhydride acrylique, 
1' anhydride methacrylique , les acrylates de methyle, 
d' ethyle, de propyle, de n- et de tertio-butyle, 
d ! ethyl hexyle, de nonyle de dimethyl-2 amino ethyle 
et les methacrylates de methyle, d'6thyle, de propyle, 
de n- et de tertio-butyle, d 1 ethyl hexyle, de nonyle 
et de dimethyl-2 amino ethyle. 

Procede de polymerisation, comprenant les etapes 
suivantes : 

i) entrainement en rotation du rotor (1) d'un 
micromSlangeur comprenant : 

un rotor (1) comprenant un arbre (2) muni de pales 
(3) rSparties par groupes (3a- 3g) , les pales (3) 
de chaque groupe (3a- 3g) etant disposees autour 
de 1' arbre (2) dans un mime plan perpendiculaire a 
l'axe longitudinal de 1' arbre (2), et les groupes 
(3a-3g) de pales (3) etant espaces les uns des 
autres le long de l'axe longitudinal de 1' arbre (2) / 
un stator (4) en forme de cylindre creux apte & 
recevoir le rotor (1) , ce stator (4) comprenant, & 
une extrSmite de son axe longitudinal, au moins 
une entrSe (5) pour un premier fluide, au moins 
une entree (6) pour un second fluide et, a une 
1 ' autre extremity de son axe longitudinal, une 
sortie (7) pour le micromelange des fluides ; 



WO 03/103818 



PCT/FR03/01570 



23 



(ii) introduction d'au moins deux fluides, dont l'un au 
moins est reactif , dans le micromelangeur ; 

(iii) recuperation §l la sortie (7) du micromelangeur 
d'un micromelange des fluides ; 

(iv) polymerisation du ou des fluides reactif s, cette 
polymerisation pouvant se produire a l'exterieur 
du micromelangeur ou bien debuter a l'interieur de 
ce micromelangeur et se poursuivre a l'exterieur 
de ce micromelangeur. 

15. Procede de polymerisation selon la revendication 14, 
dans lequel 1'un des fluides au moins comprend au 
moins un monomere (meth) acrylique . 

16. Procede de polymerisation selon la revendication 15, 
caract<§ris<§ en ce que le monomdre (meth) acrylique est 
choisi dans le groupe const itue par 1' anhydride 
acrylique, 1' anhydride methacrylique, les acrylates de 
methyle, d' ethyle, de propyle, de n- et de tertio- 
butyle, d' ethyl hexyle, de nonyle de dimethyl-2 amino 
ethyle et les methacrylates de m6thyle, d'ethyle, de 
propyle, de n- et de tertio-butyle, d 1 ethyl hexyle, de 
nonyle et de dimethyl-2 amino ethyle. 

17. Micromelangeur comprenant : 

- un rotor (1) comprenant un arbre (2) muni de pales (3) 
reparties par groupes (3a-3g) , les pales (3) de chaque 
groupe (3a-3g) etant disposees autour de 1' arbre (2) 
dans un meme plan perpendiculaire a l'axe longitudinal 
de l'arbre (2), et les groupes (3a-3g) de pales (3) 
etant espaces les uns des autres le long de l'axe 
longitudinal de 1' arbre (2) ; et 

- un stator (4) sensiblement en forme de cylindre creux 
apte a recevoir le rotor (1), ce stator (4) 
comprenant, a une extremite de son axe longitudinal, 
au moins une entree (5) pour un premier fluide, au 
moins une entree (6) pour un second fluide et, a 
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1' autre extremite de son axe longitudinal, une sortie 
(7) pour le micromelange des f luides . 

18. Micromelangeur selon la revendication 17, caracterise 
en ce que le stator (4) comprend en outre une 
pluralite de disques (8) , ces disques (8) 6tant 
empiles et disposes a 1'interieur du stator (4), 
chaque disque presentant en son centre un evidement 
(9) logeant un groupe (3a-3g) de pales (3) . 

19. Micromelangeur selon la revendication 18, caracterise 
en ce que 1' evidement (9) de chaque disque (8) a la 
forme d'un trou circulaire dont une partie est occupee 
par des prolongements du disque (8) formant des 
contre-pales (10) . 

20. Micromelangeur selon la revendication 19, caracterise 
en ce que les contre-pales (10) des disques (8) ont la 
meme forme et les memes dimensions que les pales (3) 
du rotor (1) et ont une epaisseur inferieure a celle 
du corps (12) du disque (8) . 

21. Micromelangeur selon l'une des revendi cat ions 17 a 20, 
caracterise en ce que les entrees (5,6) du stator sont 
diametralement opposees . 

22. Micromelangeur selon l'une des revendications 17 a 21, 
caracterise en ce qu'il comprend en outre un 
distributeur (17) de f luides en forme de rondelle, ce 
distributeur (17) comprenant au moins une entree pour 
un premier fluide et au moins une entree pour un 
second fluide, ces entrees communiquant respectivement 
avec les entrees (5,6) du stator (4) . 
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